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Abstract of DE4329676 

The continuous prodn. of high-mol. wt., esp. amorphous, partly aromatic copolyamides (I) based on 
hexamethylenediamine (HMDA), opt. other diamines, isophthalic acid (IPA), terephthalic acid (TPA) and 
other starting materials (II), comprises heating an aq. reaction mixt. contg. aq. diamine soln. and the other 
reactants under at least 15 bar pressure to give a precondensate, then raising the temp, and pressure to 
give a prepolymer and then completing the polycondensation in a degassing extruder to give the 
copolyamide (I); total reaction time is not above 2.5 hrs. Also claimed are copolyamides (I) obtd. by this 
process. USE/ADVANTAGE - The invention provides an economical process for the continuous prodn. of 
amorphous, high-viscosity aromatic copolyamides (I), with total reaction time not above 150 mins. (cf. 3-7 
hrs. for the batch process); the prods. (I) have the high-mol. wt. and viscosity required for high-grade 
packaging applications or for use in the car industry. 
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)Verfahren zur stufenweisen kontinuierlichen Polykondensation von hochmolekularen, amorphen und 
teilaromatischen Copolyamiden 

Verfahren zur kontinuierlichen Polykondensation von 
hochmolekularen, amorphen, teilaromatischen Copolyami- 
den durch Umsetzung von Hexamethylendiamin sowie gege- 
benenfalls bis zu 25 MoI%, bezogen auf die Diamine, 
mindestens eines weiteren cycloaliphatischen oder aralipha- 
tischen Diamlns mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, Isophthal- 
8lure und Terephthalsaure und weiteren Qblichen Ausgangs- 
stoffen aus der Gruppe der polyamldblidenden Monomeren, 
Kettenreglern, Katalysatoren und anwendungsbedlngten Ad- 
ditiven, be! denen zunflchst ein Vorkondensat und danach 
ein Prapolymeres hergestellt wird, welches anschlleSend 
kondensiert wird, dadurch gekennzeichnet, daB man zu- 
nachst aus elner wisserigen Reaktionsmlschung aus der 
wasserigan Losung der Diamine, der Isophthalsiure und der 
TerephthalsSure, und aus den weiteren Ausgangsstoffen be! 
100 bis 300° C und mindestens 15 bar Druck ein Vorkonden- 
sat herstellt, nachfolgend bei 220 bis 350°C und mindestens 
20 bar ein Prapolymeres herstellt, wobel die Verweilzeit fOr 
Vorkondensat und Prapolymeres 15 bis 145 Minuten betragt, 
und schliaSlich das Copolyamid in elnem Doppelschnecken- 
extruder, der mindestens drei Entgasungszonen hat, Inner- 
halb 0,2 bis 5 Minuten bei 220 bis 350° C und schrittweiser 
Entgasung kondensiert, wobel die gesamte Reaktionszeit 
maximal 2,5 Stunden betr3gt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft den in den Patentansprtichen angegebenen Gegenstand. 

Die Erfindung betrifft eine kontinuierliche stufenweise Polykondensation zur Herstellung von amorphen, 
5 teilaromatischen hochmolekularen Copoiyamiden, welche sich von Hexamethylendiamin, Isophthalsaure und 
Terephthalsaure sowie gegebenenfalls von weiteren polyaraidbildenden Monomeren, wie weitere Diamine oder 
Monomere wie sie in Anspruch 15 aufgeftthrt sind, ableiten. 

Zahlreiche Patente wie US 2,696,482, US 3,382,216, US 3,597,400 und EP 70001 beschreiben die Herstellung 
von amorphen glasklaren Copoiyamiden, wobei die Anwesenheit von aromatischen oder cycloaliphatischen 
io oder aiiphatischen Seitengruppen in der Polymerkette eine Erhdhung des Glasumwandlungspunktes, des 
Schmelzpunktes und der Steif igkeit zur Folge haben. 

Die Herstellung von amorphen Copoiyamiden kann aus Carbonsaurehalogeniden und Diaminen durch Ld- 
sungspolymerisation in wasserfreien LBsungsmitteln erfolgen; letztere sind haufig organische Basen. Mit dieser 
Methode kennten zwar hohe Molekulargewichte erzielt werden. Aufgrund der relativ hohen Kosten der 
is aufwendigen Ldsungsmittel- und Salzriickgewinnung bzw. Aufarbeitung sowie der undkonomischen, niedrigen 
Polymerkonzentrationen hat dieses Verfahren aber keine bedeutende industrielle Anwendung gefunden. 

Die industriell meist genutzte Art, amorphe Copolyamide herzustellen, beruht auf der chargenweisen Poly- 
kondensation in der Schmelze aus DicarbonsSuren und Diaminen unter Druck in Gegenwart von Wasser, 
welches bei Temperaturen von 180°-290°C bei vermindertem Druck und Stickstoffbegasung aus dem Reak- 
20 tionsgemisch entfernt werden muB. Besondere Schwierigkeiten bereiten die erreichbaren sehr hohen Moleku- 
largewichte wegen der damit verbundenen hohen Schmelzviskositaten und des erschwerten Rtthrens und des 
Austragens des Polymeren aus dem Autoklaven. 

EP 306 165 beschreibt eine katalytische Polykondensation von Nylon-Salzen zu Copoiyamiden in einem 
aiiphatischen Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel, in welchem das Nylon-Salz zusammen rait einem Polymerisa- 
25 tionskatalysator nicht geldst, sondern suspendiert vorliegt Dadurch werden hdhere Molekulargewichte und 
kttrzere Reaktionszeiten erreicht Die Verwendung eines Ldsungsmittels, welches nachtraglich aufbereitet 
werden muB, die relativ niedrige Polymerkonzentration im Ldsungsmittel, f erner die erforderliche Polymerf iltra- 
tion lassen diese Verfahrensweise auf wendig und damit undkonomisch werden, 

In einem weiteren Patent, US 4363,646, wird die chargenweise Herstellung von amorphen Copoiyamiden aus 
30 Salzen des Hexamethylendiamins und der Isophthalsaure bzw. der Terephthalsaure zu Prapolymeren beschrie- 
ben, weiche in geeigneten Mischungen mittels Entgasungsextrudern zum gewtinschten Molekulargewicht poly- 
kondensiert werden. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB es nicht kontinuierlich durchgefuhrt wird, d. h. daB 
das Salz separat hergestellt, dieses separat prapolymerisiert und wiederum separat in einen Extruder weiter 
polykondensiert wird. 

35 In der US 4,983,719 werden transparente amorphe Copolyamide filr Verpackungen beschrieben. Auch diese 
Copolyamide werden diskontinuierlich durch Chargenpolykondensation in der Schmelze produziert 

EP 0410 650 beschreibt die Herstellung von besonderen Copoiyamiden aus Nylin-Salzen im Extruder an 
Stelle eines Chargen-Reaktors; diese Verfahrensweise und die Reaktion mit einem Katalysator im Extruder gibt 
AnlaB zu inhomogenen Produkten; auBerdem ist der Durchsatz gering. 

40 In der DE-A 33 21 579 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyamiden aus waBrigen 
Ldsungen der Salze aus Diaminen und Dicarbonsauren, das bis zu 5 Verfahrensstufen in 4 verschiedenen 
Reaktoren benfitigt, beschrieben. Das Verfahren und die Apparaturen sind sehr aufwendig und damit industriell 
schwerrealisierbar. 

Es ist daher Aufgabe dieser Erfindung, eine Verfahrensweise zu entwickeln, welche ein dkonomisch vertretba- 
45 re, kontinuierliche Herstellung von amorphen hochviskosen Copoiyamiden ermdglicht 

Diese Aufgabe wird geldst durch das Verfahren zur stufenweisen kontinuierlichen Polykondensation von 
amorphen, teilaromatischen Copoiyamiden, gemaB Anspruch 1. Vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich aus 
den Unteransprilchen. 

Die Aufgabe wird insbesondere dadurch geldst, daB die Polykondensation stufenweise in verschiedenen, aber 
so miteinander verbundenen Reaktionsapparaturen durchgefQhrt wird 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird eine betrachtliche Verktirzung der Reaktionszeit und eine 
Vereinfachung der Arbeitsablaufe ermdglicht So betriigt die totale Durchlauf- oder Reaktionszeit im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren maximal 150 Minuten gegenliber 3—7 Stunden im Batch-ProzeB. Gleichzeitig lassen 
sich ohne Schwierigkeiten die fiir hochwertige Anwendung im Verpackungsbereich oder fQr den Einsatz im 
55 Automobilsektor geforderten hohen Molekulargewichte und damit Copolyamide mit hohen Viskositaten her- 
stellen. Diese sind im konventionellen Batch- oder AutoklavenprozeB entweder nicht erreichbar oder nicht mehr 
verarbeitbar. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in vorteilhafter Weise angewendet, wenn das eingesetzte Gemisch der 

Basismonomeren aus Iso- und Terephthalsaure, das im Molverhaltnis 1 : 99 bis 99 : 1, bevorzugt im Molverhdlt- 
60 nis 90 : 10 bis 99 : 1 eingesetzt wird, bis zu 25 Molprozente einer weiteren aromatischen Dicarbonsaure enthalt, 

wobei 5-tertiar-ButyIisophthalsaure und 2,6-NaphthaIindicarbonsaure bevorzugt sind. 
Ebenfalls bevorzugt eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren fttr amorphe Copolyamide, die neben 

Hexamethylendiamin als Basisdiamin aus bis zu 25 Molprozenten weiterer Diamine, bevorzugt aus der Gruppe 

3^'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexyImethan, 
65 4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan, 

3^^-Trimethyl-5-aminomethylcyclohexyIamin 

und m/p-Xylylendiamin, 

hergestellt werden. 
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SchlieBlich wird das erf indungsgetnftfle Verf ahren eingesetzt fQr amorphe Copolyamide, die aus den Basismo- 
nomeren und zusatzlich bis zu 30 Gewichts-% mindestens eines Lactams oder einer a>- AminocarbonsSure mit 6 
bis 12 C-Atomen oder eines Diamins mit 4 bis 14 C-Atomen und einer Dicarbonsaure mit 6 bis 12 C-Atomen 
hergestelit werden. 

Die durch das erfindungsgemSBe Verfahren herstellbaren Copolyamide zeichnen sich neben ihrem hohen 
Molekulargewicht durch ausgezeichnete Transparenz, hohe Warmeformbestandigkeit, niedrige Wasseraufnah- 
me, besondere Zahigkeit und Steifheit und niedere Gaspermeationswerte aus. 

Das erfindungsgem&Be Verfahren beinhaltet das Herstellen einer w&sserigen Reaktionsmischung mit einem 
Feststoffgehalt von 20 bis 60 Gew.-% aus dem hierin geldsten Hexamethylendiamin und eventuell weiteren 
Diamines und aus weiteren polyamidbildenden Monomeren bzw. Ausgangsstoffen, insbesondere aromatischen 
Dicarbonsauren, Kettenreglern, Katalysatoren und anwendungsbedingten Additiven, aus der unter Erwarmen 
auf Temperaturen zwischen 100° C und 300° C, insbesondere 100°C bis 260° C, und unter Druck von mindestens 
15 bar ein Vorkondensat hergestelit wird. Dabei stellt sich der Druck bevorzugt durch Wassergehalt und 
Reaktionstemperatur ein. Aus dem Vorkondensat, welches noch 5 bis 40 Gew.-% Wasser enthalt, wird durch 
Erhdhung der Temperatur auf 220 bis 350°Q insbesondere 220 bis 300°C bei mindestens 20 bar Druck ein 
Prapolymeres hergestelit Die bis dahin bendtigte Reaktionszeit betragt zwischen 15 und 145, bevorzugt zwi- 
schen 30 und 90 Minuten. Das Vorkondensat wird in einem Doppelschneckenextruder, der mindestens drei, 
bevorzugt vier Entgasungszonen hat, innerhalb von 0,2 bis 5 Minuten, bevorzugt innerhalb von 0,5 bis 2 Minuten, 
bei 220 bis 350° C, insbesondere 220 bis 300°C Reaktionstemperatur und schrittweiser Entgasung zum Copolya- 
mid kondensiert und so zur Weiterverarbeitung problemios ausgetragea 

Die Monomeren Hexamethylen, Isophthalsaure und Terephthalsaure konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-% 
mindestens eines Lactams oder einer m-Aminocarbonsiure mit 6 bis 12 C-Atomen oder einer aliphatischen 
Dicarbons&ure mit 6 bis 12 C-Atomen und eines aliphatischen Diamins mit 4 bis 14 C-Atomen als weitere 
Ausgangsstoffe, d. h. als weitere polyamidbildende Monomere, enthalten. 



Eine wasserige Ldsung der Diamine Hexamethylendiamin und Isophorondianiin(3^-Trimethyi-5-aminonie- 
thyl-cyclohexylamin) mit Caprolactam im Molverhaltnis 75 :20 :5 wurde in ein auf 90° C geheiztes LdsgefaB 
gegeben und nachfolgend mit der aquivalenten Menge Isophthalsaure und TerephthalsSure im Molverhaltnis 
10 : 90 und mit weniger als 1 Gew.-% Essigsfture und phosphorige Saure versetzt Durch Zugabe von Wasser 
wurde eine klare Ldsung mit 45 Gew.-% Feststoffanteil eingestellt 

Diese Losung wurde kontinuierlich durch zwei r6hrenfdrmige, nacheinander angeordnete, beheizbare Ver- 
dampfungsgef aBe (A und B) geleitet 

Im ersten Verdampfungsgef&B (A) entstand bei 210°C Innentemperatur und 15 bar Druck ein Vorkondensat 
mit etwa 20 bis 25 Gew.-% Feststoffanteil 

Im zweiten VerdampfungsgefaB (B) entstand bei 270°C und 25 bar ein Prapolymeres mit 86—88% Feststoff- 
gehalt, an dem 0,5% ig in m-Kresol/20°C eine, dem niedrigen Polymerisationsgrad entsprechende relative 
Losungsviskositat von 1098 und eine Schmelzviskositat von 410 Pa-s/200°C gemessen wurden. Die totale 
Reaktionszeit betrug 30 Min. 

Das breiartige Prapolymere wurde weiter in einen Doppelschnecken-Extruder vom Typ ZSKL 30 gefdrdert, 
dessen vier Entgasungszonen mit Vakuum von 15 bis 25 mbar und Stickstoffbeschleierung genutzt wurden: Bei 
135 U/Min^ einer Verweilzeit von 2,0 Min. und 3,5 kg Durchsatz pro Stunde waren die Heizzonentemperaturen 
150°C/260 o a270 o C/280 o C/275 o a265 o C 

Am entstandenen amorphen Copolyamid wurde gemessen: 



Analog Beispiel 1 wurden eingesetzt: 

21 Hexamethylendiamin, Isophthaisaure, Terephthalsaure im Molverhaltnis 50 : 34 : 16, 

3) Hexamethylendiamin, 3^'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclo-hexyI-methan, Isophthalsaure, Terephthalsaure 
im Mol-Verhaitnis 80 : 20 : 90 : 10, 

4) Hexamethylendiamin, m-Xylylendiamin, Isophthalsaure, Terephthalsaure im Mol-VerhaMtnis 
70 : 30 : 90:10, 

5) Hexamethylendiamin, 33'-Dimethyl-4,4'*diaminodicyclohexyI-methan, m-Xylylendiamin, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure im Molverhaltnis 60 : 20 : 20 : 90 : 10, 

6) Hexamethylendiamin, Isophthalsaure, t-Butylisophthalsaure im Mol-Verhaltnis 100 : 90 : 10, 

7) Hexamethylendiamin, 3^'-Dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexyl-methan, Isophthalsaure, 2,6-Naphthalindi- 
carbons§ure im Mol-Verhaltnis 80 : 20 : 90 : 10. 



Beispiel 1 



rel. Losungsviskositat 
Carboxylgruppengehalt 
Aminogruppengehalt 
Glasumwandlungstemperatur Tg 
max. Feuchtigkeitsaufnahme 



1465 

50 p, Aequ/g Polymer 
40 \i Aequ/g Polymer 



175°C 
0^2% 
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1) Prapolymere Zone B 



spiel 


Feststoff- 
konzentra- 
tion 


n/rel 
(0.5% 
w-Kresol ) 


T C *C 

(feucht) 


Reaktions- 

•*^'*m^mm 4U ^» A A 


Z 


~ 80 


1,051 


82° 


25 bar/232 ° 


3 


~ 86 


1,048 


115° 


26 bar/228 ■ 


4 


- 85 


1^045 


95* 


25 bar/235* 


5 


88 


1,056 


124° 


26 bar/226* 


6 


86 


1,062 


102* 


28 bar/220* 


7 


84 


1,064 




28 bar/222* 



2) Entgasungsextruder 



Set- 


Extruderheizzonen 


Tempera— 

tur- 

Schmclce 

•c 


Ourdh- 

Std 


Copolr«ald 

rel. Vlx- 
kositlt 
(0.5 X-ig) 


Copol^said 

Cndsnuppen. 
KHg/COOH 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


2 


160 


260 


260 


275 


270 


260 


270° 


2 


1.60 


18/80 


3 


160 


260* 


260 


275 


275 


265 


275° 


4 


1,49 


29/95 


4 


160 


260 


270 


280 


280 


260 


267* 


4 


1,418 


15/106 


5 


160 


26.0 


270 


280 


280 


260 


265* 


4 


1,422 


13/102 


6 


160 


265 


270 


280 


280 


260 


268* 


2 


1,37 


15/75 


7 


160 


265 


27.0 


280 


280 


260 


264° 


2 


1,39 


20/94 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Polykondensation von hochmolekularen, amorphen, teilaromatischen 
Copolyamiden durch Umsetzung von Hexamethylendiamin sowie gegebenenfalls bis zu 25 MolVo, bezogen 
auf die Diamine, mindestens eines weiteren cycloaliphatischen oder araliphatischen Diamins mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, Isophthalsfture und Terephthalsaure und weiteren ublichen Ausgangsstoffen aus der 
Gruppe der polyamidbildenden Monomeren, Kettenreglern, Katalysatoren und anwendungsbedingten Ad- 
ditiven, bei denen zunachst ein Vorkondensat und danach ein Prapolymeres hergestellt wird, welches 
anschlieBend kondensiert wird, dadurch gekennzeichnet, daQ man zunachst aus einer wasserigen Reak- 
tionsmischung aus der wftsserigen Ldsung der Diamine, der Isophthalsfture und der Terephthalsaure, und 
aus den weiteren Ausgangsstoffen bei 100 bis 300°C und mindestens 15 bar Druck ein Vorkondensat 
herstellt, nachfolgend bei 220 bis 350° C und mindestens 20 bar ein Prapolymeres herstellt, wobei die 
Verweilzeit fur Vorkondensat und Prapolymeres 15 bis 145 Minuten betragt, und schlieBlich das Copolya- 
mid in einem Doppelschneckenextruder, der mindestens drei Entgasungszonen hat, innerhalb 0,2 bis 5 
Minuten bei 220 bis 350° C und schrittweiser Entgasung kondensiert, wobei die gesamte Reaktionszeit 
maximal Z5 Stunden betragt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Doppelschneckenextruder vier Entga- 
sungszonen hat . 

3. Verfahren nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Herstellung 
des Vorkondensats verwendete Reaktionsmischung einen Feststoffgehalt von 20 bis 60 Gew.-Vo hat 

4. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man so lange 
vorkondensiert, bis das Vorkondensat 5 bis 40 Gew.-% Wasser enthait 

5. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Vorkondensat 
bei 100 bis 260°C hergestellt wird 

6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Prapolymere bei 
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220 bis 280° C hergestellt wird 

7. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet daB die Verweilzeit fOr 
Vorkondensat und PrSpolymeres 30 bis 90 Minuten betragt 

8. Verfahren nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet daB die Verweilzeit im 
Doppelschneckenextruder bei maximal 100 mbar Druck und bei einer Reaktionstemperatur von maximal 
350° C 0,2 bis 5,0 Minuten betragt 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit bei maximal 300°C 0,5 bis 2,0 
Minuten betragt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck 15 bis 50 mbar betragt 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck 15 bis 25 mbar betragt 

1Z Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet daB ein Gemisch aus 
Isophthalsaure und TerephthalsSure, in dem bis zu 25 Mol-%, bezogen auf die Dicarbonsauren, durch 
mindestens eine weitere aromatische Dicarbonsaure mit 18 bis 12 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, einge- 
setztwird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB als weitere aromatische Dicarbonsaure 
5-tert-Butylisophthalsaure oder 2,6-Naphthalindicarbonsaure verwendet wird. 

14. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als weiteres Diamin 
ein solches aus der Gruppe 

S^'-Dimethyl^'-diaminodicyclohexylmethan, 

4,4'-Diaminodicyclohexylpropan, 

4,4'-DiaminodicyclohexyI > 

3,3,5-Trimethyl-5-aminomemyl-cydohexyIainin 

und m- oder p-Xylylendiamin, 

verwendet wird 

15. Verfahren nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet daB als Qbliche polya- 
midbildende Monomere zusatzlich bis zu 30 Gew.-% mindestens eines Lactams oder einer co- Aminocarbon- 
saure mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einer aliphatischen Dicarbonsaure mit 6 bis 12 Kohlenstoffato- 
men und eines aliphatischen Diamins mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen verwendet werden. 



